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(57) Abstract 

An oxidation catalyst based on titanium or vanadium silicalitcs witfi zcolith stwcture is characterised In that it coniains 0.01-20 wt 
% of one or more lanthanide metals from the group lanthanum, cerium, praseodymium, neodymium, promethium, sajnarium, europium, 
gadolmium, terbium, dysprosium, holmium, erbium, thulium, ytterbium and lutetium. 

(57) Zusammenfassmig 

Oxidationslcaialysator auf Basis von Titan- oder VanadiumsiUlcalilcn mit Zcolith-Struktur, gckcnnzeichnct durch eincn Gehalt von 0,0 1 
bis 20 Gcw.-% an elnem oder mehreren Lanlhanoidmetallen aus der Gruppe Lanthan, Cer, Prascodym, Neodym. Promcthium. Samarium. 
Europium, Gadolinium, Terbium, Dysprosium. Holmium, Eibium, Thulium, Yneibium und Lutetium. 
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Oxidationskatalysator mit einein Gehalt an Lanthanoidmet alien/ 
Verfahren zu seiner Herstellung und Oxidationsverfahren unter 
verwendung des Oxidationskatalysators 

5 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen neuen Oxidationskataly- 
sator auf Basis von Titan-- oder Vanadiumsilikaliten niit Zeolith- 
10 Struktur und einem Gehalt an Lanthanoidmetallen, ein Verfahren 
zur Herstellung eines solchen Oxidationskatalysators sowie ver- 
schiedene Oxidationsverfahren unter Verwendung dieses Oxidations - 
katalysators . 

15 Als Oxidationskatalysatoren sind unter anderem Platinznetalle .ent-' 
haltende Titansilikali te bekannt. So wird in der Li teraturs telle . 
J. Chem. Soc, Chem, Conunun., 1592, S. 1446 - 1447 (1) die 
Hydroxylierung von Benzol und Hexan uber palladiuznhaltigen Titan- 
silikaliten mit MFI-Struktur beschreiben. Die JP-OS 92/352771 {2) 

20 betrifft die Herstellung von Propylenoxid aus Propen, Wasserstoff 
und Sauerstoff unter Verwendung eines palladiuznhaltigen Titansi- 
likalit-^Katalysators. 

Derartige aus dem Stand der Technik bekannte Oxidationskatalysa- 
25 toren weisen jedoch Nachteile auf. vielfach sind die 

Katalysatoren nur fur einen eng begrenzten Anwendungszweck ge- 

eignet. Selektivit&t , Umsatz, Rauin-Zeit-Ausbeute oder Lebenadauer 

sind auch noch oft verbesaerungsbedurf tige Parameter. Bei . 

palladiuxnhaltigen Titansilikaliten stellt die Hydrierreaktion:in 
30 Gegenwart von Wasserstoff ein nicht zu unterschatzendes Problem : 

dar. Oxidationskatalysatoren mit verbesserten Eigenschaf ten nennt 

die nachverdf f entlichte deutsche Patentanmeldung 

P 44 25 €72.8 (3) . 

35 Lanthanoidmetalle zur Katalyse von Epoxidations-Reaktionen in ho- 
mogener Fahrweise, d.h. in L6sungen in niederen Carbonsauren und 
Dichlormethan, nennen Yazoanaka et al. in Chemistry Letters^ 1994, 
S. 1717 - 1720 (4) . Beispielaweise werden Chloride des Eu, La, Sm 
und Ce mit Zn und Essigs^ure in Gegenwart von O2 eingesetzt* Als 

40 Heaktionen mit allerdings kurzen Laufzeiten von nur einer Stundev 
wurde die Epoxidation von Hexen, Styrol und Cyclohexen unter - . 
sucht . 

Speziell die Synthese von Propylenoxid mit dem in (4) genannten 
45 homogenen katalytischen System beschreiben die gleichen Autoren 
in J. Chem. Soc, Chem. Commun., 1995, S. 1185 - 1186 (5). Dabei 
werden in Kurzzeitversuchen unter 10 bar Propylen und 4 bar Sau- 



wo 97/25143 



PCT/EP97/O00II 



.2 

ersccff Ausbeuten von 2,2 % an Propylenoxid erreicht. Nachceilig 
sind jedoch hierbei der hohe Anfall an Zinkacetat sowie die 
Verwendung von Dichlormethan als okologisch bedenkliches halogen- 
haltiges Losungsmictel . 

5 

Mischungen von Palladium mit Europium Oder Ytterbium auf SiOj als 
Tragermaterial warden als heterogenes Katalysatorsystem bei der 
Hydrierung von Propen zu Propan von Imamura et al. in J. Chem, 
Soc, Faraday Trans . , 90 (1994). S. 2119 - 2124 (6> genannt, Da- 
10 bei sollen die Lanthanoide fOr eine schnelle Aufnahme des Wasser- 
stoffs bei der Hydrierung nocwendig sein. > 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, einen univeraell yer- 
wendbaren, einfach herzustellenden und effizient wirkenden Oxida- 
15 tionskatalysator bereitzustellen, der die Nachteile des Standes 
der Technik nicht mehr aufweist. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daft man auf heterogenkataly • 
tischem Weg ohne Zink und Easigsaure Propylenoxid aus Propen 

20 erhalt, wenn man Lanthanoide und Titan- oder Vanadiums ilikalice 
mit Zeolith-Struktur zu einem neuartigen Katalysator zusammenfugt 
und damit eine Reaktionsmischung aus Olefin, Sauerscoff und Was- 
serstoff umsetzt. Als Vorteil ergibt sich, dafl ohne Salzanfall 
Oder entstehende organische Koppelprodukte eine effiziente 

25 Direktoxidation erfolgen kann. 

Demgemafi betriff t die vorliegende Erfindung einen Oxida tionskata- 
lysator auf Basis von Titan- oder Vanadiums ilikati ten mit Zeo- 
lith-Struktur, welcher durch einen Gehalt von 0,01 bis 20 Gew.-% 

30 an einem oder mehreren Lanthanoidmetallen aus der Gruppe Lanthan, 
Cer, Praseodym, Neodym, Promethium, Samarium, Europium, Gadoli- 
nium. Terbium, Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium 
und Lutetiiim gekennzeichnet ist. In einer bevorzugten Aus- 
fuhrungsform liegen die Lanthanoidmetalle jeweils in mindestens 

35 zwei verschiedenen Blndungsenergiezustdnden vor. Im Sizme der Er- 
findung ist es namlich besonders vorteilhaft, wenn der Oxidati- 
onskatalysator vor seinem Einsatz die Lanthanoidmetalle in der - 
genannten speziellen Modifikation der Mischung aus verschiedenen/ 
Bindungsenergiezuatanden enthalt. Die verschiedenen Binduhgs- 

40 energiezustande entsprechen formell verschiedenen Oxidations - 
stufen der Metal le. In einer bevorzugten Ausfxihrungsf orm liegen 
zwei. drei, vier oder funf verschiedene Bindungsenergiezusttade 
vor, 

45 Beim Vorliegen von zwei verschiedenen Bindungsenergiezuatanden 
kann dies beispielsweise eine Miachung aus Species der 
OxidaLionsstuf e + 3 und + 1. + 3 und + 2 oder + 3 und + 4 sein. 
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Die beiden Species liegen normalerweise im Verhaltnis von 5 : 95 
bis 95 ; 5, insbesondere 10 : 90 bis 90 : 10 vor. 

Beim Vorliegen von drei verschiedenen Bindungsenergiezustanden 

5 kann dies beispielsweise eine Mischung aus Species der 

Oxidationsstuf e + 1, + 2 und + 3 Oder 2, + 3 und + 4 sein. Die 
drei Species liegen nonnalerweise im Verhaltnis von (0,05-20) : 
(0,05-20) : 1, insbesondere (0,1-10) : (0,1"10) : 1 vor. 

10 Es konnen weiterhin auch Mischungen aus vier Oder mehr verschie- 
denen Oxidationsstuf en vorliegen, beispielsweise aus 0, +1, + 2 
und 3 Oder 0, ■♦-1, +2 und + 4 oder 0, +2, +3 und + 4 Oder 0, 
+ 1, + 3 und + 4 Oder 0, + 1, + 2, > 3 und + 4, Die Species lie- 
gen hierbei in ^hnlichen Gewichtsverhaltnissen zueinander wie bei 

15 den Mischungen aus 2 oder 3 verschiedenen Oxidationsstuf en vor. 

Unter den Lanthanoidmetallen wird Europium bevorzugt. In einer 
besonders bevorzugten Ausfuhrungsform liegt das Europium in zwei 
Oder drei verschiedenen Bindungsenergiezustanden vor. 

20 

Die Bindungsenergiezustinde an der Oberflache des Katalysators 
konnen am einfachsten durch Rdntgenphotoelektronenspektroskopie 
(XPS) charakterisiert warden » So liegen bei einer typischen 
Mischung von mindestens zwei Europiumspecies die entsprechenden 
25 Werce fiir die Energien des Eu 3d/5/2-Zustandes bei 1134,8 ± 1.0 eV 
und 1125,5 ±1,0 eV, 

Die Basis fur den erf indungsgemafien Oxidationskatalysator bilden 
bekannte Titan- oder Vanadiumsilikalite mit Zaolith-Struktur^ 

30 vorzugsweise mit Pentasil-Zeolith-Struktur, insbesondere die Ty- 
pen mit rflntgenographischer Zuordnung zur MFI-, MEL- oder MFI/ 
MEL-Mischstruktur . Zeolithe dieses Typs sind beispielsweise in 
W.M. Meier und D.H. Olson, "Atlas of Zeolite Structure Types*, 
Butterworths, 2nd Ed., 1987, beschrieben. Denkbar sind weiterhin , 

35 titanhaltige Zeolithe mit der Struktur des ZSM-48, ZSM-12,, 

Mordenit, Ferrierit oder p-Zeolith. Ferner sind mesoporose titan- 
haltige Materialien nach EP-A 670 286 oder US-A 5 057 296 ein- 
setzbar. 

40 Im erf indungsgem&Ben Oxidationskatalysator kann das Titah des 
Silikalits teilweise oder vollat&ndig durch Vanadium ersetzt 
sein. Das molare Verhiltnis von Titan und/oder Vanadium zur Sunme 
aus Silicium plus Titan und/oder Vanadium liegt in der Kegel im 
Bereich von 0,01 : 1 bis 0,1 : 1. 
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Der Gehalt an den genannten Lanthanoidmetallen im erfindungs- 
gemaflen Oxidationskacalysator betragt 0,01 bis 20 Gew.-%, vor- 
zugsweise 0,1 bis 10 G€w.-%, insbesondere 0,2 bis 5 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmasse des Oxidationskatalysators. 

5 

Aufier mit den genannten Lanthanoidmetallen kann der erfindungs- 
gemafie Oxidationskatalysator noch zusatzlich mit einem oder meh- 
reren Elementen aus der Gruppe Eisen, Kobalt, Nickel, Rhenium, 
Silber, Gold, Ruthenium, Rhodium, Palladium. Osmium, iridium und 
10 Platin modifiziert sein. Diese Elemente sind dann ublicherweise 
in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des Oxidationskatalysators, 
enthalten. 

15 Der erf indungsgem^fle Oxidationskatalysator wird zweckm^Bigerweise 
durch Impragnieren oder Umsetzen von Titan- oder Vanadium- 
silikaliten mit Zeolith-Struktur mit Salzlosungen oder Chelat- 
komplexen der Lanthanoidmetalle hergestellt. Fur die bevorzug'te 
Ausfuhrungsform mit Lanthanoidmetallen mindestens zwei verschie- 

20 dener Bindungsenergiezustinde iat diese bevorzugte Herstellweise 
zusatzlich dadurch gekennzeichnet , dafl man im Anschlufi an die Im- 
pr4gnierung bzw. Umsetzuag durch geeignete reduzierende oder oxi- 
dierende Bedingungen die erf orderliche Verteilung der Bindungs- 
energiezust&nde der Lanthanoidmetalle einstellt. 

35 

So kann das Aufbringen der Lanthanoidmetalle beispielsweise durch 
Impr&gnieren mit einer Lanthanoidmetallsalzl6sung aus rein w^flri- 
ger, rein alkoholischer oder waBrig-alkoholischer Mischung bei 
Temperaturen von 20 bia 90^0, insbesondere 30 bis SS^C, erfolgen. 

30 Ebenso konnen iiberkritische Gase als Losungsmittel eingesetzt 
werden. Als Salze kdnnen dabei z. B. die entsprechenden Chloride 
Oder Acetate eingesetzt werden, im Fall von Europium sollen hier 
Europium ( III ) -chlorid und Europium ( ill ) -acetat genannc werden. 
Hierbei ist die Menge der Metallsalze so zu wahlen, daS auf dem 

35 resultierenden Oxidationskatalysator Konzentrationen von 0,01 bis 
20 Gew.-% an Lanthanoidmetall erzielt werden. 

Ebenso kommt hier die Umsetzung mit entsprechenden Chelat- 
komplexen der Lanthanoidmetalle in unpolaren Losungsmitteln in 
40 Betracht, etwa mit Acetylacetonaten, Acetonyiacetonaten oder 
Phosphinkomplexen . 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird zur Kerstel- 
lung des erf indungsgemaflen Oxidationskatalysators mit Lanthanoid- 
45 metallen mindestens zwei verschiedener Bindungsenergiezustande 
mit Salzldsungen der Lanthanoidmetalle in h6heren Oxidations- 
stufen impragniert und anschlieBend der getrocknete Katalysator 
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in einer Wasserstof f atmosphare hydriert, wobei diese Hers tell- 
weise dadurch gekennzeichnet ist, dafi man die Hydrierung bei Tem- 
peracuren von 20 bis 120°C, insbesondere 25 bis lOQoc, vor allem . ,. 
30 bis 700C. darchfOhrt. 

5 

Die vorgenannten Titan- Oder Vanadiuinsilikalite mit Zeolith- 
Struktur, insbesondere hierbei solche mit MFI-Pentasil-Zeolith- 
Struktur, werden in der Kegel hergestellt, indem man ein 
Synchesegel, bestehend aus Wasser, einer Titan- b2w. Vanadium- 

10 quelle und Siliciumdioxid, in geeigneter Weise unter Zusatz von 
organischen stickstof fhaltigen Verbindungen CSchablonen-Verbin- 
dungen'') unter hydrothermalen Bedingungen und gegebenenfalls 
unter Zusatz von Ammoniak, Alkali Oder Fluorid als Mineral- 
isatoren kristallisiert . Als organische stickstoffhaltige 

15 Verbindungen kociraen beispiels weise 1, 6-Dianiinohexan oder Salze 
Oder das f reie Hydroxid von Tetraalkylammonium, speziell voh:.. 
Tetrapropylanunonium, in Betracht. 

Bei der Herstellung der Titan- bzw. Vanadiums ilikalite mufl eine 
20 Verunrelnigung mit grdBeren Mengen an Alkali- oder Erdalkali- 
me tall verbindungen vermieden werden; Alkaligehalte (insbesondere 
an Natrium oder Kalium) < 100 ppm sind erstrebenswert , um spAter 
einen ausreichend aktiven Oxidationskatalysator zu erhalten. 

25 Die Kristallisation der phasenreinen Struktur des Titan- bzw. 

Vanadiumsilikalits mit MFI-Struktur erfolgt vorzugsweise bei Tern- 
peraturen von 140-190OC, insbesondere 160-180^. innerhalb einer 
Zeitdauer von 2 bis 7 Tagen, wobei bereits nach ca. 4 Tagen gut 
kristallines Produkt erhalten wird. Durch starkes Ruhren und 

30 einen hohen pH-Wert von beispielsweise 12-14 wAhrend der Kristal- 
lisation kann die Synthesedauer einerseits und die Kristallit- 
grofle andererseits deutlich verringert werden. 

Von Vorteil sind beispielsweise PrimSrkristallite von 0,05 bis 
35 0,5 \m, insbesondere aber solche mit GrdBen von weniger als 0,2 lun 
im mittleren Partikeldurchmesser, 

Nach der Kristallisation kaxin der Titan- bzw. Vanadiumsilikalit 
nach an sich bekannten Methoden abf iltriert, gewaschen und bei 
40 100-120^C getrocknet werden. 

Zur Entfemung der in den Poren noch vorliegenden Amin- oder 
Tetraalkylammoniumverbindungen kann das Material noch einer ther- 
mis Chen Behandlung an Luft oder unter Sticks toff unterzogen wer- 
45 den. Dabei ist es vorteilhaft, das Abbrennen des Templates unter 
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Bedingungen vorzunehmen, die den Tempera curansti eg auf Werte 
< 550OC begrenzen. 

Zur Modif izierung des erf indungsgemaSen Oxidationskatalysators 
5 konnen aufier den schon genannten Zusatzen von Lanthanoidmetallen 
und sonstigen Elementen die nach dem derzeitigen Stand der Tech- 
nik bekannten Methoden der verformung unter Zuhilfenahme einea 
Binders, des lonenaustausches und der OberflAchenroodif izierung, 
beispielsweise uber chemical vapor deposition (CVD) oder chemi- 
10 sche Derivatisierung wie etwa Silylierxing, zum Einsatz gelangen. 

Das Vorliegen der fur eine Oxidationsreaktion benotigten 
Katalysatorfunktionen kann durch IR-Spektroskopie gepru£t we^den;' 
bei 550 cm-i und bei 960 cni*^ treten bei titanhaltigen Zeol'ithen 
15 mit MFI-Struktur beispielsweise signifikante Banden auf, die das 
Vorliegen der erwiinschten Festkdrper-Kristallinitat sowie der be- 
notigten Oxidationsaktivitit anzeigen. 

Der erf indungsgemaBe Oxidationskatalysator kann bei einer Reihe 
30 von Oxidationareaktionen mit guter Wirkung eingesetzt werden. Von 
besonderem Interesse sind hier die Epoxidierung von Olefinen und 
die Herstellung von Wasserstof fperoxid. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein Verfah- 
25 ren zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen, Wasserstoff und 
Sauerstoff , welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man die 
Olefine heterogenkatalytisch unter Verwendung des erfindungs- 
gem&fien Oxidationskatalysators umsetzt. 

30 Abhangig vom umzusetzenden Olefin kann die erf indungsgemafle 
Epoxidierung in flussiger Phase, in der Gasphase oder auch in 
uberkritischer Phase durchgefOhrt werden. Dabei wird der Kataly- 
sator bei Flussigkeiten vorzugsweise ala Suspension eingesetzt, 
wahrend bei Gasphasen- oder uberkritischer Fahrweise eine Fest- 

35 bettanordnung von Vorteil ist. 

Wird die Epoxidier\ing in flussiger Phase vorgenoinmen , arbeitet 
man vorteilhaf terweise bei einem Druck von 1 bis 10 bar und in 
einer Suspensionsf ahrweise in Gegenwart von Losungsmitteln. Als 

40 Losungsmittel eignen sich Alkohole, z. B. Methanol, Ethandl, i^b- 
Propanol oder tert .-Butanol oder Mischungen hieraus, und ins- 
besondere Wasser. Man kann auch Mischungen der genannten Alkohole 
mit Wasser einseczen. In bestimmten Fallen bewirkt die Verwendung 
von Wasser oder wasserhaltigen Ldsungsmittelsystemen eine deutli* 

45 che Selektivitatssteigerung des gewunschten Epoxids gegeniiber den 
reinen Alkoholen als Losungsmittel. 
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Die erf indungsgenxaBe Epoxidierung wird in der Regel bei Tempera- 
turen von - 5 bis 70^0 » insbesondere 20 bis 50°C, vorgenommen. Das 
Molverhaltnis von Wasserstof f zu Sauerscoff kann ublicherweise im 
Bereich H2 : O2 = 1 : 10. bis 1 : 1 variiert werden und ist beson- 
5 ders gunstig bei 1 : 5 bis 1:1. Das molare Verhaitnis von Sau- 
erstoff zu Olefin liegt in der Regel bei 1 : 1 bis 1 : 20, vor- 
zugsweise 1 : 1,5 bis 1 : 10. Als Tragergas kann ein beliebiges 
Inertgas zugefahren werden. Das molare Verbal tnis Olefin zu 
Tragergas liegt dann in der Regel bei 50 : 1 bis 1 : 10, ins* 
10 bescndere bei 20 : 1 bis 1:1. ^ . 

Als inerces Tragergas eignen sich neben Sticksto£f und Kohlendio- 
xid Edelgase wie Helium, Neon, Argon. Krypton Oder Xenon and ge- 
sattigte Oder ungesSttigte Kohlenwasserstof £e mit 1 bis 8, ins- 

15 besondere 1 bis 6, vor allem 1 bis 4 C-Atomen, z.B. Methan, 

Ethan. Propan, n-Butan, iso-Butan, n-Pentan, iso-Pentan, neo-Pea- 
, tan, n-Hexan, 2 -Methylpentan, 3 -Mcthylpentan, 2 , 2 -Dimethylbutan, 
2, 3 -Dimethylbutan, n-Heptan, n-Octan, Cyclohexan, Cyclopentanr 
Benzol, Toluol, Xylole oder Ethylbenzol. Bevorzugt werden Stick- 

20 stoff und gesittigte Ci- bis Ce -Kohlenwasserstof fe als inerces 
Tragergas. Es konnen auch Mischungen der aufgezahlten inerten 
Tragergase eingesetzt werden. 

Speziell bei der erf indxingsgemifien Epoxidierung von Propen kann 
25 man Propan hinzufahren, so dafi bei einem entsprechenden Oberschufl 
an Tragergas obere Explosionsgrenzen von Gemischen aus Propen, 
Propan, Wasaerstoff und Sauerstoff sicher fiberschritten werden 
und sich sowohl im Reaktor als auch in Zu- und Ableitungen kein 
explosionsf ahiges Geraisch bilden kann. 

30 

Das eingesetzte Olefin kann eine beliebige organische Verbindiing 
sein, die mindestens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung 
enthait. Sie kann aliphatischer, aromatischer Oder cycloali- 
phatischer Natur sein, sie kann aus elner linearen oder einer 

35 verzweigten Strukcur bestehen. Vorzugsweise enthait das Olefin 2 
bis 30 C-Atome. Mehr als eine ethylenisch ungesattigte Doppelbin-: 
dung kann vorhanden sein. so etwa in Dienen oder Trienen. .Das 
Olefin kann zus&tzlich funktionelle Gruppen wie Halogenatome, 
Carboxylgruppen, Carbonesterf unktionen. Hydroxy Igruppen, Ether- 

40 brucken, Sulf idbrucken, Carbonylf unktionen, Cyanogruppen, Nitro- 
gruppen Oder Aiainogruppen en thai ten. 

Typische Beispiele fur derartige Olefine sind Ethylen, Propen, 
1-Buten, cis- und trans-2-Butenr 1, 3-Butadien, Pentene, Isopren, 
45 Hexene, Octene, Nonene, Decene, Undecene, Dodecene, Cyclopenten, 
Cyclohexen, Dicyclopentadien, Methylencyclopropan, vinylcyclo- 
hexan, Vinyl cyclohexen, Allylchlorid, AcrylsSure, Methacrylsaure, 
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Crotonsaure, Vinylessigsaure, Allylaikohol, Alkylacrylate, Alkyl- 
methacrylate, Olsaure, Linolsl^ure, Linolensaure. Ester und Glyce- 
ride derartiger ungesattigter Fettsauren, Styrol, a-Methylstyrol, 
Divinylbenzol, Inden und Stilben. Auch Mischungen der genannten 
5 define konnen nach dem erf indungsgemaflen Verf ahren epoxidiert 
werden . 

Das erf indungsgemifie Verf ahren eignet sich in besonderem MaBe fur 
die Epoxidierung von Propen 2U PropyLenoxid. 

10 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verf ahren zur 
Herstellung von Wasserstof fperoxid aus Wasaerstoff und Sauer* 
stoff , welches dadurch gekennzeichnet ist« dafi man die Umsetzung 
heterogenkatalytisch unter Verwendung des erf indungsgemaflen 
15 Oxidationskatalysators durchfuhrt. 

Wie bei der erf indungsgemaflen Epoxidieriing kann man auch hier in 
flussiger Phase in Suspensionsf ahrweise oder in der Gasphase oder 
in uberkricischer Phase mit einer Festbettanordnung arbeiten. Be- 
20 zuglich der Temperatur und mitzuverwendender Ldsungsmi ttel und- 
inert er Tragergase gilt ebenfalls das dort Geaagte. Der Druck 
kann in einem tragergashaltigen System bis zu 100 bar betragen. 
Das molare Verhaltnis von : liegt ilblicherweiae bei 1 : 15 
bis 1:1* insbesondere 1 : 10 bis 1:1. 

25 

Eine Regenerierung des erf indungsgemaflen Oxidationskatalysators 
ist ebenfalls in einfacher Weise moglich. Desaktivierte 
Katalysatoren kdnnen durch kontrolliertes Abbrennen von Kohlen- 
stof fbelegungen im Tempera turbereich von 350 bis 650 c=C und nach- 
30 folgende Reduktion mit beispielsweise Wasserstoff wieder in eine 
aktive Form zurOckgef Qhrc werden, 

Bei geringer Belegung kann der Katalysator auch durch ein.en ein- 
fachen Waschprozefl wieder regeneriert werden. Je nach Bedarf kann 
35 der Waschvorgang im neutralen« sauren oder basischen pH-Bereich 
durchgef\ahrt werden. Gegebenenf alls kaxm auch mi ttel s einer 
mineralsauren Wasserstof fperoxidldsung die Katalysatoraktivitelt 
wieder regeneriert werden. 

40 Die nachf olgenden Beispiele sollen die Erfindung naher beschrei- 
ben, ohne dafl jedoch dadurch eine Einschrankung zu verstehen 
ware. 



45 
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Beispiel 1 

Dieses Beispiel beschreibt die Kristallisation eines Titan- 
silikalits. 

5 

Dazu wurden in einem Vierhalskolben (2 1 Inhalt) 4 55 g Tetra- 
ethylorthosilikat vorgelegt und aus einem Tropftrichter innerhalb 
von 30 min znit 15 g Tetraiaopropylorthotitanat unter Ruhren 
(250 U/min, Blattruhrer) versetzt, Es bildete sich eine £arblose« 

10 klare Mischung. AbschlieBend versetzte man mit 800 g einer 
20 gew.-%igen wifirigen Tetrapropylananoniumhydroxid-Losung 
(Alkaligehalt < 10 ppm) und rOhrte noch eine Stunde nach. Bei 90^0 
bis lOO^C wurde das durch Hydrolyse gebildete Alkoholgemisch (ca. 
450 g) abdestilliert . Man fiillte mit 1,5 1 deionisiertem Wasser 

15 auf und gab das mictlerweile leicht opaque Sol in einen 2,5 1- 
fassenden Rahrautoklaven. Mit einer Heizrate von 3 />C/min wurde 
der verschlosaene Autoklav (Ankerruhrer , 200 U/min) auf eine Re- 
aktionstemperatur von 175^C gebracht. Nach 92 Stunden vnirde die . 
Reaktion beendet. Das erkaltete Reaktionsgemisch (weifie Suspen- 

20 sion) wurde abzentrifugiert und mehrf ach mit Waaser neutral- 

gewaschen. Der erhaltene Feststoff wurde bei 110°C innerhalb von 
24 Stunden getrocknet (Auswaage 149 g) . AbschlieBend wurde unter 
Luft bei 500^ in 5 Stunden das im Zeolithen noch vorhandene Tem- 
plat abgebrannt (Kalzinierungsverlust: 14 6ew.-%) . 

25 

Das reinweifie Produkt hatte nach nafichemischer Analyse einen Ti- 
Gehalt von 1,5 Gew.-% und einen Restgehalt an Alkali (Kaliiim) tin- 
terhalb von < 0,01 Gew.-%. Die Ausbeute (auf eingesetztes Si02 ge- 
rechnet) betrug 97 %. Die KristallitgroBe lag bei ca. 0,1 - 0,15 
30 ^m und das Produkt zeigte im IR typische Banden bei 960 cm~^ und 
550-1. 

Beispiel 2 

35 Zur Impragnierung mit Europium wurde zunachst aus 0,522 g Euro- 
pium (III) -chlorid und 50 g Ammoniakldsung (25 Gew.-% in Wasser) 
unter Ruhren bei Raumtemperatur eine weifie Suspension herge- 
stellt. In einem Rundkolben wurden 30 g des frisch hergestellten 
Titansilikalits aus Beispiel 1 in 130 g deionisiertem Wasser sus* 

40 pendiert, Dazu gab man die Gesamtmenge der vorbereiteten Eu-Ammo- 
niak-Suspension und ruhrce fur den verlauf einer Stunde im Rota*, 
tionsverdampf er bei Raumtemperatur unter Nonnaldruck. 
AbschlieBend wurde die Suspension bei 60°C unter Vakuum (19 mbar) 
eingedampft und getrocknet. Das weiBe Produkt wurde direkt zur : 

45 Reduktion weiterverwendet . 
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In einem Labordrehrohrof en {Quarzglas, Durchmeaser 5 cm, L&nge 
der Hei22one 20 cm) wurden 20 g des Eu-impragnierten Produktes 
innerhalb von 90 min. bei einer Tempera tur von 50°c mit einer Gas- 
raischung aus 20 1/h Stickstoff und 1 1/h Waaserstoff bei einer 
5 Drehzahl des Of ens von 50 U/min reduziert. 

• Das fertige Produkt war von heller Farbe. Der Europixixngehalt 
wurde naflchemisch zu 0,69 Gew.-% bestimmt. 

10 Beispiel 3 

Mit dem Katalysator aus Beispiel 2 wurde in einer Druck-Apparatur 
unter Explosionsachutz die Umaetzung von Waaserstoff und Sauer- 
stoff 2u Was sers toff peroxid in Suspensionsf ahrweise bei 25 - 30^0 
15 untersucht. 

Dazu wurden in den Druckreaktor 0,1 g Katalysator in 10 ml Metha- 
nol als Ldsungsmittel suspendiert und bei Raum temper a tur mit 
0,1 1/min Wasserstoff far die Dauer von 30 min behandelt. Danach 
20 wurden auf den Reaktor 40 bar Stickstoff aufgeprefit und druck- 
geregelt 10 ml/min Wasserstoff sowie 100 ml/min Sauerstoff fur 
die Dauer von 4,5 Stunden eindosiert. 

Im Reaktionsaustrag wurden mittels Jodometrie 0,44 Gew.-% Wasser- 
25 atoffperoxid titrimetrisch bestimmt. 

Beispiel 4 

Dieses Beispiel erlautert die einstufige Heratellung von 
30 Propylenoxid (PO) aus Propen, Wasserstoff und Sauerstoff an dem 
nach Beispiel 1 und 2 hergestellten Katalysator mit Methanol/Was- 
ser als Lds\ingsmittel. 

In einem Glasdruckreaktor wurden in 60 ml Methanol als Ldsungs* 
35 mittel 2 g Katalysator aus Beispiel 2 unter st&ndigem Rdhren sus- 
pendiert. Bei SQOC und einem Druck von 5 bar wurde sodann ein Gas- 
gemisch aus 5 1/h Propen, 0,25 1/h Wasserstoff, 1 1/h Sauerstoff 
und 0,5 1/h Stickstoff eingeleitet. 

40 Im Abgasstrom {6,8 1/h) wurden gaschromatographisch uber.einen 
Zeitraum von 21 Stunden Analysen zum PO-Gehalt durchgefuhrt . Nach 
7 h lagen die PO-Werte bei 71 ppm, nach 11 h bei 178 ppm, nach 13 
h bei 240 ppm und nach 19 h bei 280 ppm. 
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Propan wurde uber den gesamten Zeitraum konstant mit 0,22.Vol-% 
gemessen und entspricht damit dem im eingesetzten Propen vprlie- 
gendea Pegel an Verunreinigung . 
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Patentanspniche 

1. Oxidationskatalygator auf Basis von Titan- oder Vanadium- 

5 silikaliten mit Zeolith-Struktur, gekennzeichnet durch einen 

Gehalt von 0,01 bis 20 Gew.-% an einem oder mehreren Lantha- 
noidnietallen aus der Gnippe Lanthan, Cer, Praaeodym, Neodym, 
Prometium, Samarium, Europium, Gadolinium, Terbium, Dyspro- 
sium, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium und Lutetium. 

10 

2. Oxidationskatalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Lanthanoidmetalle jeweils in mindeatens zwei 
verschiedenen Bindujtigsenergiezust&nden vorliegen. 

15 3. Oxidationskatalysator nach Anspruch 2 mit einem Gehalt von 

0,01 bis 20 Gew.-% Europium, dadurch gekennzeichnet, da£ das 
Europium in zwei oder drei verschiedenen Bindungsenergie* 
zustanden vorliegt. 

20 4. Oxidationskatalysator nach den AAspruchen 1 bis 3 mit einem 
zus&tzlichen Gehalt an einem oder mehreren Elementen aus der 
Gruppe Eisen, Kobalt, Nickel, Rhenixim, Silber, Gold, 
Ruthenivim, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin. 

25 5. Oxidationskatalysator nach den Anapruchen 1 bis 4 mit einem 
molaren Verh41tnis von Titan und/oder Vanadium zur Summe aus 
Silicium plus Titan und/oder Vanadium von 0,01 ; 1 bis 
0,1 : 1. 

30 6. Verfahren zur Herstellung eines Oxidationakatalysators gem&fi 
den Anspr^chen 2 bis 5 durch Impragnieren oder Umsetzen von 
Titan- Oder Vanadiumsilikaliten mit Zeolith-Struktur mit 
Salzldsungen oder Chelatkomplexen der Lanthanoidmetalle, da- 
durch gekennzeichent, dafi man im Anschlufi an die Imprignie- 

35 r\ing bzw. Umsetziing durch geeignete reduzierende oder ox^Ldie 
rende Bedingungen die erforderliche Verteilung der Bindungs- 
energiezust&nde der Lanthanoidmetalle einstellt. 

7. Verfahren zur Herstellung eines Cxidationskatalysators nach 
40 Anspruch 6 durch Impragnieren mit Salzldsungen der Lanthano- 

idmetalle in hdheren Oxidationsstuf en und anschlieBende Hy- 
drierung des getrockneten Katalysatora in einer Waaserstoff- 
atmosph&re, dadurch gekennzeichnet, dafi man die Hydrierung 
bei Temperaturen von 20 bis 120oc durchfuhrt. 
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8, Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen, Wasaer- 
stoff und Sauerstoff . dadurch gekennzeichnet, daB man die 
define heterogenkatalytisch unter Verwendung eines Oxidati- 
onskatalysators gemafi den Anspruchen 1 bis 5 umsetzt. 

5 

9. Verfahren zur Herstellung von Epoxiden nach Anspruch 8, da- 
durch gekennzeichnet , daB man die Umsetzung in Gegenwart von 
Wasser durchfuhrt. 

10 10. Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid nach Anspruch 8 
Oder 9 . 

11. Verfahren zur Herstellung von Wasserstof fperoxid aus Wasaer- 
stoff und Sauerstoff , dadurch gekennzeichnet , daB man die Um 
15 setzung heterogenkatalytisch unter Verwendung eines Oxidati- 
onskatalysators gemafi dea Anspruchen 1 bis 5 durchgefiihrt . 
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